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ポリエチレンテレフタレート基板上に作製されたパナジルフタロシアニン薄膜
の非線形光学特性
Nonlinear Optical Prop巴r1iesand Mo叩hologyof VOPc Thin Film Prepared on 
Polyethylene可t巴rephthalateSubstrate 
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Abstract Vanadyl・phthalocyanine (VOPc) thin films were pr巴pared on 
Polyethyl巴ne-terephthalate(PET) subsirate by a molecular beam epitaxy (MBE). Dep巴ndenceof 
morphologies and nonlinear optical prop巴rtiesof the VOPc films on preparing conditions was 
investigated using Uv.パ1ISsp巴ctroscopyand third harmonic generation measurem巴nts. VOPc 
films prepar巴don th巴substrateof different temperatures (600C-120oC) showed two structures of 
a phas巴1and phas巴n.W巴suggestedthat th巴thresholdt巴mp巴raturefor structure changing from 
phas巴1to phase U existed at the vicinity of 80 oC and also indicated that the TH intensity of 
VOPc thin film having phase n was mor巴largerthan that having phase 1. 
1.はじめに
非線形光学材料は、レーザ光の強霞界下で2次
以上の非線形光学応答を示す材料であり、周波数
変換、発振、スイッチング等、数多くの機能を有
する。応用面では、光デバイスの基幹材料として
期待され、注目を集めている。有機系非線形光学
材料としては有機結晶、結晶性高分子、液晶、高
分子結晶などが知られており、有機材料は無機材
料に比べ、その多様性から非線形光学材料として
有望であるが無機材料に比べると結晶の成長、高
品質(平滑性、均一性、配向性)薄膜の作製法が
十分に確立されていない 1)。これらは分子設計に
よる有機材料の多様性に基づく優れた非線形光学
材料を作製するために解決されなければならない
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重要課題である。
本研究においては、バナジルフタロシアニン
(VOPc)薄膜が光スイッチ、増幅、記憶などの
光素子としで応用の可能性を有することから、分
子線エピタキシー (MBE)法によりPET基板上に
VOPc薄膜を作製する。 PET基板を用いた理由につ
いては、ガラスに比し柔軟性に優れていること、
融点が2500Cと耐熱性に優れていること、 C軸配向
したPETであれば、繊維周期と分子問距離を考慮
すると、 VOPc分子の長径に近いことなどを上げ
ることができる。 PET基板上に作製されたVOPc薄
膜を非線形光学材料や光デバイスなどに応用すべ
く、薄膜の形態、非線形光学特性について、紫外
e 可視吸収 (UV/VIS) スペクトル、メーカープ
リンジ法を用いて測定された第3次高調波により
検討した。
2.実験方法
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試料の作製については、分子線エピタキシー
(MBE)法を用い、真空度10-7Pa台で製膜を行な
った。蒸着材料として、パナジルフタロシアニン
(VOPc) を用いた。分子構造はFig. 1のような分
子の長径l.4nm、高さ0.2nmの傘型の構造を有する。
基板材料にはPET filmを用いた。
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Fig. 1 Molecular structure of VOPc molecule 
薄膜作製条件をTable1に示す。各記号はTp:予備
加熱温度、 t" 基板予備加熱時間、 T，蒸着温度、
T，基板温度、 t: :蒸着時間、 d'膜厚とする。た
だし、 Tpは150'C、t" 60分、 T，・ 300"Cとした。
Tabl巴 1 Preparing conditions of VOPc thin films 
Sampl 日("C) t(min) d (nm) 
S-l 60 30 30 
S司2 80 30 30 
S-3 100 30 30 
S-4 120 30 30 
S-5 80 120 100 
S-6 120 120 100 
PET基板上に作製されたVOPc薄膜を紫外・可視吸
収 (UV!VIS) スペクトル、メーカーフリンジに
より測定されたTH強度のレーザ光入射の角度依
存性から、 VOPc薄膜の形態評価と非線形光学特
性を検討した。 TH強度の測定については、回転
式メーカーフリンジ法を用いた。レーザ源として
Nd : YAGレーザ(出力:455mJ、波長 1064nm、
パルス幅 5ns，繰り返し周波数:10Hz)、第3次
高調波の検出に光電子増倍管を用いた。
3.結果および検討
Fig. 2にPET単独のTH強度のレーザ、光入射角特
性を示す。 PET単独でtはTH強度が観測されるが最
大O.Ola.U.程度である。
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Fig. 2 TH intensity vs incident angle of PET 
Fig. 3はS-1、S-2のUVjVISスペクトルを示す。
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Fig. 3 UV!VIS spectra of S-1 and S-2 
Qバンド帯領域において基板温度60'Cで作製され
たふ1では680nm，750nm付近に吸収ピークが観ffi~
される。これはガラス基板上に作製されたVOPc
薄膜が680nm，740nmの吸収ピークを持つ相 Iの
状態であることから相 Iが支配的であることを示
す2)。基板温度80"Cで作製されたS-2のUV!VISス
ペクトルにおいて、 820nm付近にショルダーが見
られることから、相Eへの転移が進んでいると考
えることができる。 Fig. 4はS-1、S-2のP偏光レー
ザ光入射により， TH強度を測定した結果を示す。
S-2では、相 Iが支配的であるS-1に比しTH強度が
増大している。これはS-1に比しS-2において相 E
が支配的であるためである。
Fig. 5はS-3、S-4のUV/VISスペクトルを示す。 Q
バンド帯領域において670nm，760nm， 830nm付近
に吸収ピークを示し， 670nm， 760nmに比べて
830nmに吸収ピークが大きく出現していることを
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示す。
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Fig. 6 TH intensities vs incident angle of S-3 and 
Fig. 4 TH intensities vs incident angle of S-l and S-4 
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Fig. 5 UV/V1S spectra of S-3 and S-4 
これは基板温度100"(;，120"(;では相 Iから相Eへ
の転移が起こっており，相Eの状態が支配的であ
ることを示す。このことからVOPc/PETは基板温
度60"(;から120"(;にかけて相 Iから相亘への相構
造変化が起こる温度領域であり，基板温度80"(;付
近に相構造変化のしきい値が存在すると考えられ
る。この温度はPETのガラス転移温度 (85"(;)に
近く、 PETのガラス転移が相転移と密接な関係に
あることを示唆する。 Fig. 6はS-3、S-4のP偏光の
レーザ光入射により、 TH強度を測定した結果を
示す。 VOPc薄膜が相 Iから相Eへ転移すること
でTH強度が相 Iに比し約 4倍程大きくなる。基
板温度120"(;で作製された薄膜のTH強度から、 3
次非線形光学感受率 χ{引が3.2xl0-9 esu程度にな
ることが見積もられた。この値は現在までに得ら
れた値に比し最大の値である。 χ(3)の計算式を
次に示す3)。
r、(1.(3ω) 1士
1 x (3) 1 = 12 ~ 1 x} 3 ) 1一一一|l 1r(3ω) J 
χ， I町:溶融石英の非線形光学定数、 1m(3ω):試
料のTH強度、 1，(3ω):溶融石英のTH強度、 lc(3ω)
:溶融石英のコヒーレンス長、 λω:基本波の波
長を示す。 A、Bの計算式を次に示す。
1 n3ω+1 1 nω+1 P 
A= 1-ー -11一一一|1 n3.:+1 Il nrur+1 ) 
(nAH)2叫んつ け
B = 1 -:，----;、、，、|
I I I向 lハlω2 I I刊 I I 
|い什lトh一可ex却p卜?引1山川|い川+吋(A日州曹糾)2
ここで、 α:THG周波数における試料の吸収係
数、 nω、hω:基本波と高調波の試料の胆折率、
ロωr、n3wr 基本波と高調波の溶融石英の屈折率、
n3ωとksω:n3ωの実数部と虚数部、ム'l!:第3次
高調波の位相不整合量を示す。ただし、
A曹=6π(nペ3.，)1/λω である。
膜厚を厚くしたときの非線形光学特性について、
以下に検討する。理論的根拠を示すため、第3次
高調波(J).強度13を次式に示す。
in2 (Ilkd) /2 13= ":1: W .J.t {χ(3)) 2 
(n c) 4ε02 ，~ ， --. -U (Il kd/2) 2 
ここで、 ω:角周波数 (ω=c/入p，cは光強度、
λpは入射波の波長)、 1l 試料への基本波の強
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度、 n 試料の屈折率、 χ(3) 3次非線形光学感
受率、 T1、T3 入射波、高調波の透過率、 d'試
料の厚さ、ムK:位相不整合量を示す。ただし、
LlK=π/L=6π(n3-nl) /λp で
ある。したがって、位栢整合条件が成立すれば、
13cx:d，で示すことができる。 Fig. 7はS-2、S-5の
UV/VISスペクトルを示す。
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Fig. 7 UV/VIS spectra of S-2 and Sδ 
Qバンド帯領域において吸収ピークが蒸着時間30
分、 120分共に760nm付近にピークを持ち、相 Eへ
の転移状態にある相 Iが支配的なVOPc薄膜であ
ると考えられる。 Fig. 8のふ2、S-5のTH強度にお
いても、膜厚の2乗に比例したTH強度の増大が見
られない。
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Fig. 8 TH int巴nsitiesvs incident angle of S-2 and 
S悶5
これはS-5が相 Eへの転移状態にある相 Iの支配
的な薄膜であることを支持する。 Fig. 9の5-4、
S-6のUV/VISスペクトルにおいては、蒸着時間30
分の試料が相Eの状態にあるのに対し，蒸着時間
120分の試料においては680nm、750nmに吸収ピー
クが転移し相 Iが支配的であると考えられる。こ
れは膜厚を厚くすると、 PET基板とVOPc分子との
相互作用が小さくなり、相 Iの状態で堆積するこ
とを示唆する。
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Fig. 9 UV/VIS spectra of S-4 and S-6 
Fig. 10のふ4、S-6のTH強度においては、ふ6の膜
が相 Iの支配的な膜であることから、膜厚を考慮
に入れると、 S-4とS-6が同程度のTH強度を示すこ
とは妥当であると考えられる。さらにS-6をFig. 8 
のふ5と比較すると、 S-5に比しS-6のTH強度は低
下し、上述の考えを支持している。
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Fig. 10 TH intensiti巴svs incident angle of S-4 and 
S-6 
以上より UV/VISスペクトルから、吸収ピークが
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750nm付近で相 Iから相Eへの転移の過渡状態に
入るものと考えられ、第3次高調波は膜の相状態
に依存する。
4. まとめ
( 1) UV/VISスペクトル、 TH強度から蒸着時間
30分で作製された薄膜は基板温度600Cから 1200C
にかけて相 Iから相Eへの構造変化が起こる温度
領域であり、基板温度800C付近に構造変化のしき
い値が存在することを示唆した。
( 2) VOPc薄膜が相 Iから相Eへ相転移するこ
とにより TH強度が大きくなることを示した。
( 3 )基板温度1200C、蒸着時間120分の条件で作
製された薄膜については、膜厚が厚いため、基板
との相互作用が小さくなり、相 Iが支配的な膜に
なりことを示した。また吸収ピークが750nm付近
から相変化の過渡状態に入ることを示した。
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